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　The most suitable experimental conditions were determined for the sorption of Cu （U）ｏｒ
Hg (n) ion onto the resins formed respectively by the reaction of epichlorohydrin (ECH)
with aqueous ammonia or 1，3-diaminopropane (DAP) or iminobispropylamine (IBPA).
　The pH value of the solution exerted ａ significant influence on the sorption of metal
ions. The influence of Ｎ content of the resins on the sorption of Cu （H）ｉｏｎ was more
remarkable than the case of Hg (n) ion, and it seems to result from the difference‘of the･
coordination number of each metal ion.
　The sorbed Cu ( n) ion was easily eluted with HNOs solution, but the elution of ’Ｈｇ
(n) ion was somewhat difficultand a high rate of elution was hard to obtain even by repe-
tition of several times of elution with HCl solution, therefore, the rate of resorption of ，
Hg ( n) ion was relatively low, compared with Cu(n) ion.
　Itis considered that their resins obtained are generally ａ useful chelating agent.
　　　　　　　　　　　　　　　　　　１　諸　　　言
　エピクロルヒドリン（ＥＣＨ）はアンモニアやジアミノイヒ合物類と容易に反応して樹脂状物質を
生成するが，このものは分子中に多くのイミノ基や水酸基を有するので，種々の重金属イオンを
その水溶液から収着し，これとキレートを形成することが予想され，またこの樹脂も原料物質の
仕込組成によっては適当皿架橋七て水に不溶性となり，いわゆるキレート樹脂としての実用性も
考えられる．この場合には，この樹脂によって工業廃液中の有害もしくは高価な重金属イオン類
を除去・回収することが可能で，公害防止の観点から，あるいは化学工業の合理化の点からも意義
が大きい．
　最近種々のキレート樹脂が合成され，なかには実用化されているものもあるが叫本廠では
ＥＣＨとアンモニアおよび1, 3―ジアミノプロパン’（ＤＡＰ）ならびにイミノビスプロピルアミン
　（ＩＢＰＡ）等との重縮合物を調製し，そのＣｕ（U）およびＨｇ（ｎ）イオンの収着条件を検討した
結果を報告する．これらの樹脂の重金属キレート反応に関する．詳細な報告ぼまだ見うけられない／
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２　実　　　験
　２．１　試　　薬
　ＤＡＰおよびＩＢＰＡは広栄化学工業株式会社製品を，その他の試薬類は市販１級試薬を，また
Ｃｕ(Ｎ０３)2　およびHgCl2は市販特級試薬を用いたi
　２．２　重　　合
　冷却管つきフラスコに所定量のアンモニア水あるいはＤＡＰ‥あるいはＩＢＰＡおよび水を入
れ，これに所定量のＥＣＨを少しづつ添加し，よくかき混ぜながら液温を45°～50℃まで徐々
に上昇させる．やがて激しく反応が起り，反応熱のために液温か急上昇して短時間で樹脂化する
ので外部から冷却して50℃を保つ様にする．ついで内容物を大量のアセトンまたはメタノール中
に添加して未反応物などを洗浄除去し，さらにCS2による定性試験2)でアミンが検出されなくな
るまで洗浄をくりかえす．,生成樹脂を乾燥し細かく砕き，その窒素量をケールダール法により定量
した．
　２．３　重金属イオンの収着
　所定の緩衡液500 ml に所定濃度のＣｕ(Ｎ０３)2あるいはHgClaを溶かし，これに樹脂0.5gを
添加してかき混ぜ，室温で24時間Ｃｕ(ｎ)あるいはHg(E)イオンを収舜させた後に，上澄液の残存金
属イオン量をキレート滴定法3)により定量し，初濃度との差から収着量を求めた．
　２．４　金属イオンの溶離および再収着　　　　　　　。・
　金属イオン収着後の樹脂に, 0.5N HNOa （Ｃｕ（ｎ）イオンの場合）あるいはIN HCKHg
（n）イオンの場合）を添加し，冷却しながら３時間かき混ぜ金属イオンを溶離させるｏ.Hgイオン
の場合は溶離操作を数回くりかえした。上澄液を採取し，キレート滴定法で溶離量を定量する。ついで，
溶離後の樹脂に再び金属イオンを収着させて再収着率を求めた。ただじ
再収着率（％）＝
　　再収着量×100×100
（初回収着量）×（樹脂回収率）
である．必要に応じ，上記操作をくりかえして再溶離，再々収着を行なった．
　　　　　　　　　　　　　　　　　３　結果および考察
　３．１　原料仕込組成と生成樹脂の窒素含量　　　_，
　原料の仕込割合がある範囲外の場合は適当な樹脂が得られなか･つた。例えばNHj ・ECH 樹脂
（以下ＮＥＲと略記する）の場合はＥＣＨに対するＮＵ３のモノレ比0.8～1.5範囲で樹脂が
得られ，そのｌｇ当りのＮ含量はあまり差がなかった. DAP・ＥＣｎ樹脂（ＤＥＲと略記）および
IBPA ・ ECH (IERと略記）の場合に，仕込アミン応対するＥＣＨのモル比1.0～1.5の樹脂
のＮ含量は比較的大きかったが, 1.0のものはやや粘善性があり粉末化し難かった。これらのこと
から，樹脂中にＥＣＨによる架橋構造の生成が考えられる｡･原料仕込組成と生成樹脂のＮ含量との関
係を表１に示した。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
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Table Ｉ　Relation between molar ratio of raw
　　　　　　materials and Ｎ content of various resins
Raw materials of resin
　(Molar ratio)
　（ＮＨ３/ＥＣＨ）＝0.8
???
= 1.0
= 1.2
= 1.5
(ECH/DAP)=1.0
???
= 1.5
= 2.0
= 2.5
(ECH/IBPA)= 1. 0
?????
= 1.2
= 1.5
= 2.0
　Ｎ
(ｇ/ｇ resin)
-
0. 0960
0. 0991
0.1032
0.1046
0.1482
0.1481
0.1175
0.1025
0.1637
0.1475
0. 1426
0.1286
Rａ･ｗmaterials and water（←fold moles of
amine) was mixed and heated at 45°～50°Ｃ
for 24 hours.
1.0
?????
???
?? ??
???
???????????????????
?????
｜ 0.2
ミ ー
　　　　　　　　　　　　　　Time(h)
Fig. 1　Relation between amount of sorbed metal
　　　　　ionand reaction time.
Resin, 0.5g
metal ion, １ｍ mol/500ml
･○
-○
NH3-ECH rｅsin－Ｃｕ2゛
(Mol ratio,1.2: 1）
NH3-ECH rｅsin－Hg2゛
　　　　（Ｉ：１）
－（●一；ＤＡＰ－ＥＣＨ rｅsin－Ｃｕ2゛
　　　　（1:1.5)
…｛｝…；ＤＡＰ－ＥＣＨ resin－Hg2゛
　　　　（1 :1.5)
－●－；ＩＢＰＡ－ＥＣＨ rｅsin－Ｃｕ2゛
　　　　（1 :1.2)
…●…; IBPA-ECH resin一Hg2゛
　　　　（1 :1.2)
Metal
　　　pH
；　７．０
；　１．５
；　７．０
；　２．０
；　８．０
；　２．０
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　３．２　金属イオン収着速度
　樹脂のＣｕ(H)およびＨｇ(ｎ)イオン収着量の時間的変化について検討した結果を図１に示したが，
いずれの樹脂もCu(n)イオンに比較してＨｇ(II)イオンの収着速度ならびに収着量が大きかった．
これはHg(n)イオンの配位数が２であるのに対し, Cu(n).イオンは４あるいは６と大きいこと
によると考えられる.またＤＥＲへのＣｕ(n)イオンの収着量が特に低かったが，これはこの樹
脂のアミノ基やイミノ基などの配位子の数の少ないことと, Cucn)･イオンの配位数の大きいごとに基
因するものと思われる．これらの結果から，以後の実験での収着時間は一応１時間撹伴後２３時開
静置とした．
　３．３　樹脂量と収着量との関係
　添加樹脂量と収着量との関係を検討した結果ならびに収着条件を図２に示した．それによると，
Ｃｕ（ｎ）およびＨｇ（ｎ）イオンとも，またどの樹脂も大体0.5 9 までは樹脂量と収着量とが比例して
いるが，それ以上の樹脂量ではほとんど収着量は変わらない．厳密に云うと，どの樹脂もＣｕ（n）
イオン収着量は樹脂量が0.5 9以上では，添加樹脂量の増加とともに逆にやや減少している．これ
は配位基数の少ない場合はＣｕ（n）イオンの配位数（４あるいは6･･）のうちの１部によってキレート
1 § 「
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Fig. 2
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　　　Resin (g)　’
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Relation between amount of sorbed
metal ion and weight of added resin
Metal ion, ｌｍ mol/500ml　　II
　　　　　　　　　　　Reaction time (h)
－○－　NH3-ECH rｅsin－Ｃｕ2゛
　　　　(Molar ratio,1.2: 1）
‥･○…　NH3-ECH rｅｓin－Hg2゛
　　　　(0.8: 1）
－（●－　DAP-ECH resin－Ｃｕ2゛
　　　　（1:1）
…｛｝…　DAP -ECH resin－Hg2゛
　　　　（1:2）
－●－　IBPA-ECH rｅsin－Ｃｕ2゛
　　　　（1 :1.2)
…●…　IBPA -ECH resin－Hg2゛
　　　　（1 :1.2)
?????‐?????? ? ?
??
　pH
　7.0
　2.0
10.0
　2.0
　8.0
　2.0
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結合しているが，配位基数の多くなった場合は，各Ｃｕ（n）イオンがより多くの配位基に配位するこ
とになるためと思われる．配位数２のＨｇ（ｎ）イオンの場合は，樹脂量が多くなっても，少しづつ収
着量が増加するが，収着平衡関係から，100％近く収着する.には多量の樹脂を必要とすることがわ
かる．これらの結果から，以後の実験には脂量はすべて0.5 g用いることにした．
　3.4　金属イオン濃度と収着量との関係
　金属イオン濃度と収着量との関係を検討した結果および収着条件を図３に示した．この結果か
ら，両金属イオンについてのそれぞれの樹脂の，この収着条件における飽和収着量が求められる．
また金属イオン初濃度に対する収着量の割合である収着率と金属イオン濃度との関係曲線を求める
と（図３には示していない), DERでは両金属イオンとも，金属イオン濃度が２～１％のあたりで
極大値を示した．すなわち, DERでは低濃度で収着量が比較的低いことがわかる．
??????????????）???????????
４ ８ 12 16 20 24 28 32
　　　　　　　　　Originalconcentrationof metalion (ｍ ｍｏｌ/|)
Fig. 3　Relation between amount of sorbed metal ion and
　　　　　original concentration of metal ion.
　　　　　Resin, 0.5g; Solution, 500ml;
　　　　　Symbols and sorbed time and pH are identical･to
　　　　　those described in Fig. 2.
　’3.5　溶液のpHと収着量との関係
　種々のpHの緩衡液中での金属イオンについて各樹脂の収着量を測定した結果ならびに収着条件
を図４に示した．図には各樹脂とも，原料仕込組成の一種類の樹脂の収着結果のみについて示し
た.Ｃｕ（II）イオンについては各樹脂とも大体pH7～8のところで，最高収着量が得られた．ただ，
DER,の仕込モル比1: 1のものはpH 10 で最高収着量を示した（図には示してない）．したがっ
て,今後の実験ではこれらのpHで収着を行った.つぎにＨｇ（ｎ）イオンについては,各樹脂ともpH 2
と６に収着極大値を示したが，とくにｐＨ２で大きかった．ただしHgCh溶液はpH ８ 以上
では沈澱（水酸化ナトリウム水溶液とは酸化水銀やオキシ塩化水銀を，またアンモニア水とは塩化
水銀アミドを）を生成するので，酸性領域で収着実験を行った. HgCl2はＨＣＩやＫＣＩを加
えると錯イオン〔HgCl〕2-を生成し，溶解度を増し，安定になり，加水解離も減少し，溶液は酸性
反応を示さない．イミノニ酢酸樹脂によるHg(n)イオン収着の場合もpH ２,で大きな収着量を示
すことが認められている5）.以上の結果から，以後のＨｇ（Ｕ）イオン収着はすべてｐＨ２で行った．
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　　　　　　　　　　　　　　　　ｐＨ●
Fig. 4　Relation between amount of sorbed
　　　　　　metal ion and pH of Ｓ０１りtion.
　　　　Resin.
0.5g　　　　　　　　’
Concentrationof metal ion lm mol /500 ml
　　　　NHi　: ECH = 1.2:1 (molar ratio)　　・
　　　　DAP　: ECH = 1　: 1.5･(molarratio)
　　　　IBPA : ECH = 1　: 1.2 (molar ratio)
　　　　Symbolsand sorbed time 犀e the same as Fig.2.
　3.6原料仕込組成と生成樹脂の収着性と溶液pHとの関係
　原料両成分の仕込組成と生成樹脂の金属イオン収着性と溶液pHとの関係について検討を行った．・
図５にDER,図６にＩＥＲについてのCu(n), HgCE)両イオンの収着性ならびに収着条件
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?? ???
?????
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?????????????????????????????
０
.--(●-゛-゛'(●-゛
1.0
????????????????．????
（?????????????）?????
　　　　　　　　　1.0　　　1.4　　　1.8　　　2.2　　　2.６
　　　　　　　　　　　　　Molarratio（ＥＣＨ/DAP）
Fig. 5　Relation between amount of sorbed Fig. 6
　　　　　　　metalion and molar ratio（ＥＣＨ/
　　　　　　　ＤＡＰ）inresin.　　　　　　　　　　　“　　｀
　　　　　　DAP-ECH
resin.0.5g
　　　　　　Concentrationofmetalion, 1 m mol/500ml
　　　　　　Reactionme.24h
一9-. pH2 :　-R-.
－○－，pH7；　－●－，
…{｝･･. pH2 ;　…＠…，
…○･･･, pH6 :　…●…，
pH5
pH8
pH4
pH7
CU2゛
Ｈｇ２゛
０
　　1.0　　　1.4　　　1.8　　　2.2
　　　　・Molarr tio（ECH/IBPA）
Relation between amount of sorbed
metal ion and molar ratio（ＥＣＨ/
ＩＢＰＡ）inresin.
IBPA-ECH resin、0.5g
Concentration of metal ｉｏｎ。Reaction
ｉｍｅ、 24h
－(●－，
…(l…，
…(E)…，
…●…，
pH2
pH2
pH4
pH8
l ｍ mol/500ml
－○－，pH7 ；　Ｃｕl゛
…＠…. pH3 ; 1 2ｲ
…Ｑ'‥･pH5 ; |Hg
????????????????????????????????????????????????〞????????
??????????
??????????
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を示した．まずCucn)イオンについては，両
樹脂ともＥＣＨに対するアミンの割合が多く
なるとともに収着量が多くなっている．これは単
位重量当りの配位基（アミノ基およびイミノ基）
数が多いことから当然と考おられる．つぎにHg
（ｎ）イオンの場合では，両樹脂ともに，原料仕
込組成を異にした樹脂の間における収着量の差は
あまり認められず，また溶液pHに関しては，
２あるいは８で収着量が大きかった．すなわち，
ＥＣＨの割合が多いと，樹脂の架橋度が高ぐな
り，キレートに関与する配位子の数も減少するこ
とが考えられるので,･配座数の大きいCucn)
イオンの方が，その影響をより大きく受けるため
と思われる．
　３．７　金属イオンの溶離および再収着
　樹脂の再利用ならびに収着金属イオンの回収な
どを目的として，収着金属イオンの溶離および再
収着性を検討した結果を表２に示した．溶離は樹
脂の分解を出来るだけ防ぐために，冷却下で行っ
たが，この程度の希酸でも若干の分解による回収
樹脂の僅かな減量が認められた．再収着および再々
収着は回収樹脂をそのまま用いて行った.･表中の
再収着率は次式で定義した．（再々収着率は再収
着結果に対して計算）
　　　　　　　　　　（再収着量）×100×100
再収着率（％）ニ（初回収着量）×（樹脂回収率）
結果によると, Cucn)イオンの場合は，再収着
量は初回のときより大体やや大きくなっている．
これは初回の溶離操作により，樹脂の架橋の１部
が切断されて膨潤性が良くなったためと考えられ
る．溶離率ならびに再収着性もかなり良く，樹脂
のくりかえし利用も可能である．ごれに対し,Ｈ
g(n)イオンの場合は一般に溶離し難く，比較的
高濃度の酸で４～５回溶離操作をくりかえした．
しかしそれでも溶離率はＣｕ（II）イオンに較べ
てやや低くにしたがって再収着量も低くなった．
ＮＥＲの場合は1.5N HCl で５回溶離処理
をくりか.えしたところ，樹脂の崩壊が著しく，再
溶離は行なわなかった．他の樹脂では，膨潤性が
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良くなるために，再々収着量は再収着量よりかなり高くなった
　　　　　　　　　　　　　　　　　　４　総　　　括
　ＥＣＨとアンモニア, DAPおよびＩＢＰＡとをぞれぞれ反応させて得られた樹脂を用いて
Cu(n)およびＨｇ（ｎ）イオンをキレート化し収着する際の収着条件を検討し，次表に示す最適条件
が得られた．
樹脂
NER
DER
IER
金属イオン
原料仕込
割合（モル比）
Ｃｕ（Ｈ）（ＮＨ
Ｈｇ（ｎ）HgCI)　　　zy　　　= 0.8
C11（ｎ）（ＥＣ％ＡＰ）゛1 0
　　金属イオン
（ｍｍ０１）（ml）
1.0
1.0
1.0
Hg (n)　　　･･　　= 2.0　0.5
C｀1（H）（ＥＣ７/ｊＢＰＡ）゜1･0 0.5-1.0
Hg (n)　　　･･　　= 2.0　2､5
＊　酸を更新してくりかえす回数を意味する。
樹脂a ・PH収着時間
　（ｇ）　　　　ト（h）
????????????????????
■7,0
2.0
10.0
2.0
8.0
2.0
72
24
24
24
24
6
　　溶離
四¬緬
　　（Ｎ）　（h）
HNO31.0
HCl　１．５
HNO3 0,5
HCl　１．０
HNO30.5
HCl　１．０
3
3×5＊
3×2＊
3×4＊
3×2＊
3×5＊
　一般に収着性に及ぼす影響としては溶液のpHが最も大きい．また樹脂中めＮ量の差の収着量に及
ほす影響は比較的Ｃｕ（n）イオンで大きくＨｇ（ｎ）イオンでは小さい．これは両イオンの配位数の
差によるものと考えられる．収着銅イオンはＨＮ０３により容易に溶離するが，水銀イオンの場合は
溶離し難く，数回の溶離操作をくりかえしても大きな溶離率は得られず，したがって再収着率も銅
イオンの場合に較べて低い．本実験で得られた樹脂は他の重金属イオン捕捉用キレート樹脂として
も使用できる様に思われるので，引き続き検討したいレ｀　･‘
　終りに，'本研究を行うに当り，ＤＡＰおよびＩＢＰＡの提供を受けた広栄化学工業株式会社ならびに実験
に協力願った石原和枝，谷ひとみ，山口信子の諸氏に深く感謝する．
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